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要 :采用 动 电位 极 化 ` 电 化 学 阻 
(0.5 molL Na;CO;+0.5 molL NaHCO;) 
X70 管线 钢 的 点 蚀 电 位 降低 , 维 钝 电流 密度 和 钝 化 膜 的 极 化 电阻 减 小 。 在 实验 温度 范 
且 不 随 温度 升 高 而 改变 。 但 是 随 着 温度 的 于 
, 膜 厚度 减 小 , 腐蚀 倾向 增 大 。 因 此 , 温度 升 高 会 降低 钝 化 膜 的 稳定 性 , 导致 其 保护 作 


30: 的 混合 物 ,半导体 类 型 为 n 型 半导体 ， 
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抗 谱 技 术 、Mott-Schottky 等 测试 方法 ,研究 了 温度 对 X70 钢 在 高 pH 值 溶液 


P 钝 化 膜 性 能 和 


有 化 学 腐蚀 行为 的 影响 。 结 果 表 明 : 随 着 温度 升 高 ， 


习 内 , 钝 化 膜 为 FeO; 和 


缺陷 密度 
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Effect of Temperature on 上 lectrochemical Corrosion 
Behavior of X70 Pipeline Steel in High pH Solution 
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Abstract: Effect of temperature on corrosion behavior of X70 pipeline steel in high pH solution 
(0.3 mol/L NasCO;+0.5 mol/L NaHCO;) was studied by means of potentiodynamic polarization, 


electrochemical impedance spectroscopy and Mott- Schottky measurements. Results showed that 


the pitting potential, passive current density and the polarization resistance of X70 pipeline steel all 


decreased with the increase of temperature. In the experimental temperature range, the formed pas- 


sive film consisted mainly of Fe,O; and Fe;O, with features of n-type semiconductor. With the ris- 


ing temperature, the thickness and donor density of the passive film increased, correspondingly, 


corrosion tendency of the steel increased. Therefore, the stability of the passive film decreased with 


the increasing temperature, Which weakened the corrosion resistance of the X70 steel. 
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裂 (SCC) 分 为 高 pH SCC 和 近 中 性 pH SCC 两 类 口 。 
前 者 发 生 在 高 浓度 的 COy-HCO; 溶液 (pH 值 约 为 
8~11) 中 ,后 者 发 生 在 稀 HCO; 溶液 (pH 值 一 般 为 
5.5~8.0) 中 外 。 高 pH SCC 通常 发 生 在 压缩 站 下 游 
20 km 以 内 ,温度 达 70 'C 以 上 。 温 度 升 高 使 溶液 中 
NaHCO; 结 晶 , 产生 强 碱 性 浓 Na;CO;-NaHCO; 环 境 ， 
促使 pH 值 达 到 SCC 敏感 的 范围 内 。 这 表明 ,温度 
对 管线 钢 在 Na;CO;-NaHCO; 溶 液 中 的 腐蚀 行为 有 
显著 影响 ,选择 性 溶解 机 理 已 经 成 为 高 pH SCC 的 
k 识 呈 。 然 而 , 温度 对 管线 钢 在 高 pH 溶液 中 腐蚀 行 
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为 的 研究 还 不 充分 。 张 国良 等 中 研究 了 温度 对 X70 
钢 在 高 pH 值 溶液 中 应 力 腐蚀 行为 的 影响 ,结果 表 
明 , 在 阳极 极 化 区 ,温度 对 X70 钢 的 SCC 敏感 性 影 
响 不 大 ,在 阴极 极 化 区 , SCC 敏感 性 随 温度 升 高 而 下 
降 。 郭 浩 等 6 用 慢 应 变速 率 法 在 近 中 性 pH 值 溶 液 中 
研究 了 温度 对 X70 钢 SCC 的 影响 。 实 验 结果 表明 ， 
在 25 'C 温 度 以 上 时 , SCC 敏感 性 基本 不 受 影响 ,而 
在 10 'C 以 下 ,SCC 敏 感性 略 有 增加 。 李 党 国 等 " 采 
用 光电 容 和 光电 流 法 对 X80 钢印 化 膜 的 光电 化 学 性 
能 研究 发 现 , 随 着 成 膜 温度 的 升 高 , 钝 化 膜 的 结构 可 
能 发 生 改 变 。 李 金波 等 采用 电化 学 阻抗 技术 研究 
了 X80 钢 在 模拟 土壤 溶液 中 的 电化 学 行为 , 结果 表 
明 随 着 成 膜 温度 的 升 高 , 钝 化 膜 的 稳 态 电流 增 大 , 膜 
内 施主 密度 增加 , 膜 电 阻 、 传 递 电阻 及 离子 在 膜 内 的 
扩散 系数 减 小 。 由 此 可 见 ,温度 对 管线 钢 在 高 pH 值 
溶液 中 腐蚀 行为 的 影响 尚未 达成 一 致 。 文 献 9 表 
明 ,温度 对 钝 化 膜 的 影响 表现 为 一 方面 有 利于 钝 化 
膜 的 形成 , 另 一 方面 也 会 使 基体 的 阳极 溶解 增强 。 
温度 的 影响 往往 与 管线 钢 表 面 钝 化 性 能 密切 相关 。 
因此 本 文选 取 X70 管 线 钢 ,采用 动 电位 极 化 曲线 、 电 
化 学 阻抗 谱 (EIS) 以 及 Mott-Schottky 曲线 (WMS) 测 
量 方法 ,研究 温度 对 X70 管线 钢 在 高 pH 值 溶液 中 腐 
蚀 行为 的 影响 。 
2 实验 方法 

实验 采用 宝钢 生产 的 X70 高 强度 管线 钢 , 其 化 
学 成 分 (质量 分 数 %) 为 :C 0.045, Si 0.24, Mn 0.48， 
S 0.01, Cr 0.031, Al 0.01,P 0.017, Ni 0.16, Fe 余 量 。 


试 样 制 成 10 mmx10 mmx2 mm 的 工作 电极 ,用 环 氧 
树脂 将 试 样 密封 , 留 出 10 mmx10 mm 的 工作 面积 。 


试 件 表面 采用 水 磨砂 纸 从 80# 依 次 打磨 到 1000#, 用 
无 水 乙醇 和 丙酮 拭 除 油污 ;用 吹风 机 吹 干 待 用 。 

实验 所 用 溶液 为 0.5 mol/L Na;CO;+0.5 mol/L 
NaHCO;, 溶液 用 去 离子 水 配制 ,实验 所 用 化 学 药品 
均 为 分 析 纯 。 

采用 三 电极 系统 , 参 比 电极 为 饱和 甘 汞 电极 
(SCE), 辅助 电极 为 铂 片 电极 , 工作 电极 为 X70 钢 。 
电化 学 测量 采用 PAR2273 电化 学 测试 系统 。 文 中 
所 有 电位 相对 于 SCE 而 言 。 采 用 恒温 水 浴 锅 将 实 
验 溶 液 温度 控制 在 25,50 和 75 °C。 

动 电位 极 化 曲线 测试 前 将 工作 电极 在 -1.3 V 下 
极 化 3 min, 以 去 除 试 样 表面 的 氧化 膜 , 扫描 电位 范 
围 为 -0.6~1.0 V, 扫描 速率 为 20 mV/min。 

EIS 和 M-S 曲线 测量 前 ,X70 钢 在 0.2V 恒 电位 
极 化 1 h, 使 其 表面 形成 钝 化 膜 。EIS 测试 频率 范围 
为 10 人 10 Hz。 激 励 信 号 为 10 mV。M-S 曲线 测 


试 频率 为 1 kHz, 激励 信号 为 5 mV, 电位 扫描 区 间 
为 -0.20~0. 80 V, 直流 步 长 为 50 mV。 
采用 Escalab 220i XL 对 X70 钢 表面 钝 化 膜 成 分 
进行 X 射 线 光 电子 能 谱 分 析 (XPS) 检测 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 E-t 曲 线 测试 
图 1 是 X70 钢 在 不 同 温度 下 的 Et 曲线 ,由 图 1 
可 知 , 随 着 温度 的 升 高 , 管线 钢 稳定 电位 依次 降低 。 
这 表明 温度 升 高 会 明显 提高 X70 钢 的 电化 学 活性 ， 
腐蚀 倾向 增加 。 
3.2 极 化 曲线 测试 
图 2 是 X70 钢 在 不 同 温度 下 的 极 化 曲线 。 由 图 
可 以 看 出 ,X70 钢 在 不 同 温度 下 均 能 形成 稳定 的 钝 
化 区 间 , 但 钝 化 区 间 随 温度 升 高 而 减 小 , 极 化 曲线 右 
移 ,表明 腐蚀 电流 增 大 ,同时 对 极 化 曲线 进行 拟 合 ， 
拟 合 结果 列 于 表 1。 由 结果 可 以 看 出 , 随 着 温度 的 
升 高 ,点 蚀 电位 瓦 , 降 低 , 维 钝 电流 密度 天 增加 , 表明 
升 高 温度 会 降低 钝 化 膜 的 稳定 性 , 腐蚀 速率 增 大 。 
3.3 电化 学 阻抗 测试 
为 了 进一步 表征 钝 化 膜 保护 性 能 ,选取 0.2V 成 
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1 不 同 温度 下 X70 钢 的 Et 曲线 
Fig.1 E-tcurves of X70 steel at different temperatures 
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Fig.2 Polarization curves of X70 steel at different temper- 
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膜 电 位 下 的 钝 化 膜 进行 电化 学 阻抗 测试 , 图 3a 和 b 
为 X70 钢 的 Nyquist 图 和 Bode 图 。 可 以 看 出 ,不 同 
温度 下 的 阻抗 谱 特 征 没有 明显 差别 ,阻抗 谱 的 高 频 
区 由 容 抗 弧 组 成 ,表明 温度 升 高 没有 改变 其 腐蚀 机 
理 。 同 时 随 着 温度 的 增加 ,相位 角 和 膜 值 均 逐 渐 增 
加 ,并 且 均 表现 为 两 个 时 间 常 数 。 因 此 对 X70 钢 的 
Nyquist 曲线 采用 等 效 电 路 图 ( 见 图 4) 进行 数值 拟 
合 , 结 果 列 于 表 2。 其 中 ,R. 代 表 溶 液 电阻 , Re 和 Q@ 分 
别 代表 钝 化 膜 电阻 和 钝 化 膜 电 容 , Re 和 Qs 分 别 代表 
电荷 转移 电阻 和 双 电 层 电容 。 

从 表 2 可 以 看 出 , 随 着 温度 的 升 高 ,电荷 转移 电 
阻 R 减 小 ,表明 电荷 在 X70 钢 内 转移 时 遇 到 的 阻力 
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见 图 5。3 种 温度 下 印 化 膜 XPS 曲线 基本 重合 , 这 里 
以 25 为 例 。 这 表明 温度 并 没有 改变 钝 化 膜 的 结 
构 。 可 以 看 出 X70 钢 表面 的 印 化 膜 主要 均 由 FeO， 
和 Fes0s 组 成 ,但 是 可 以 推测 钝 化 膜 的 结构 中 Fe 原 
子 和 0O 原子 同时 以 不 同 的 形式 存在 , 钝 化 膜 并 不 均 
匀 , 存 在 一 定 的 缺陷 。 
3.5 Mott-Schottky 曲线 

动 电位 极 化 结果 已 表明 , 升 高 温度 导致 X70 钢 
耐 蚀 性 下 降 , 这 个 结果 与 钝 化 膜 的 半导体 性 质 相 
关 。 当 带 有 钝 化 膜 的 固体 电极 与 电解 质 溶液 相 接 处 
时 ,在 固 液 界面 上 会 形成 半导体 的 空间 电 蓓 双 层 及 
介 于 半导体 腊 和 外 Helmholtz 面 之 间 的 Helmholtz 双 


减 小 ,同时 钝 化 膜 的 电阻 Re 也 减 小 ,表明 X70 钢 表面 
钝 化 膜 完 整 型 性 和 致密 性 下 降 , 钝 化 膜 破裂 或 发 生 
点 蚀 的 几率 增加 , 耐 蚀 性 降低 。 
3.4 管线 钢 钝 化 膜 成 分 
不 同 温 度 下 X70 钢 表面 钝 化 膜 的 XPS 检测 结果 
表 1 不 同 温度 下 动 电位 极 化 曲线 的 拟 合 结果 


Table 1 Fitting results of the potentiodynamic polariza- 


tion curves at different temperatures 


TF}C En/mV L/hA:cm’® Er/mV 
25 -769.5 6.83 967.56 
50 -765.2 8.08 945.32 
了 5 -763.5 11.26 920.15 
5000 
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—e— 50°C 
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3 不 同 温度 下 X70 钢 的 EIS 曲线 
Fig.3 Nyquist (a) and Bode (b) plots of X70 steel at differ- 


ent temperatures 


层 ,外 Helmholtz 面 即 离 表面 最 近 的 非 吸附 离子 所 在 
的 位 置 ""。 此 时 ,半导体 膜 与 溶液 分 别 带 相反 电荷 ， 
半导体 膜 的 过 剩 电荷 将 分 布 在 空间 电荷 层 内 , 当空 
间 电 荷 层 耗 尽 时 , 空间 电荷 层 的 电容 C 与 电位 B 的 
函数 关系 可 用 Mott-Schottky 方 程 表 述 口 , 具体 为 : 
当 钝 化 膜 为 n 型 半导体 时 , C 与 E 之 间 呈 如 下 关系 : 


由 加 
C, od bn > 的 
式 中 ,6& 为 真空 电容 率 (8.85419x102 F/m), 为 室温 
Q Qi 
R. 
R, | | R, Be 


图 4 等 效 模拟 电路 
Fig.4 Equivalent circuit of Nyquist plots 
表 2 Nyquist 曲线 的 拟 合 结果 
Table 2 Fitting results of Nyquist plots 


T RR. QI R: OQ R, 
C Qem FEcm Qcem FE'cm” Qcm 
25 2.168 1.004x10” 16.35 4.911x10” 460.8 
50 2.165 1.204x10” 7.214 6.004x10” 234.7 
75 2.118 7.615x10°” 1.237 7.017x10” 226.9 


Fe2p3/ 
Fe,0, 

号 
oo 
Fe,0, 
中 
二 
出 
三 

| 1 | 1 | 

716 714 712 710 708 706 704 
Binding energy / eV 


5 不 同 温度 下 X70 钢 表面 钝 化 膜 XPS 曲线 
Fig.S XPS pattern of passive film formed on X70 pipeline 


steel at different temperatures 
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下 钝 化 膜 的 介 电 常 数 ,本文 取 15.6", 和 No 为 施主 密 
度 , Bn 为 平 带 电位 ,E 为 电极 电位 ,KK 为 波 尔 兹 曼 常 数 
(1.38x10 了 J/K), 7 为 绝对 温度 (四 ,ee 为 电子 电量 
(1.6x10”0O), 室温 下 KT1g 约 为 25 mV, 可 以 忽略 不 
计 。 和 Nb 可 根据 Mott-Schottky 图 中 C2?~E 所 成 直线 斜 
率 求 得 。 

6 为 不 同 温度 下 X70 钢 在 0.2V 成 膜 电 位 下 
成 膜 1h 所 得 钝 化 膜 的 Mott-Schottky 曲线 。 可 以 看 
出 ,在 -0.4~+0.6V 时 ,X70 钢 的 Mott-Schottky 直线 
部 分 斜率 均 为 正 ,表明 钝 化 膜 在 3 个 温度 下 均 呈 n 型 
半导体 特性 。 根 据 半 导体 理论 中 ,n 型 半导体 氧化 物 
的 缺陷 形式 为 阳离子 间隙 或 阴离子 空位 。Davenport 
等 研究 表明 ,Fe 表面 钝 化 膜 的 点 缺陷 为 氧 空位 或 铁 
离子 间隙 , 由 于 Fe 原子 半径 显著 大 于 O 原子 半径 , 膜 
内 Fe 间 队 离子 跃迁 所 需 的 能 量 大 于 氧 空位 呈 。 
Cheng 等 中 认为 碳 钢 表面 钝 化 膜 内 为 氧 空位 和 Fe 间 
隙 离子 , 氧 空 位 对 钝 化 电流 的 贡献 要 显著 大 于 Fe 间 
隙 离子 ,表明 Fe 及 铁合金 钝 化 膜 内 的 主要 缺陷 类 型 
为 氧 空位 。 因 此 ,X70 钢 钝 化 膜 内 缺陷 的 主要 形式 
为 氧 空位 形成 的 点 缺陷 。 
平 带电 位 为 是 半导体 /溶液 体系 的 重要 参数 ， 
般 来 说 , 当 平 带电 位 下 降 , 费 米 能 级 升 高 , 电子 容 
易 失 去 ,更 容易 形成 钝 化 膜 ,材料 的 耐 蚀 性 能 得 到 
提高 中。Ningshen 等 研究 钢 表面 氧化 膜 的 性 质 时 
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6 不 同 温度 下 X70 钢印 化 膜 的 Mott-Schottky 曲线 
Fig.6 Mott- Schottky plots of X70 passive films steel at 


different temperatures 


表 3 X70 钢 在 不 同 温度 下 的 施主 密度 与 平 带 电位 
Table 3 Calculated values of donor density and flat- 
band potential of X70 steel at different tem- 


peratures 
T/C N/m’ Flat-band potential /V 
25 4.65x10™ -=]:725 
50 5.70x10™ -1.649 
JS 6.65x10™ -1.630 


发 现 , 当 平 带电 位 下 降 时 ,点 刨 电位 随 之 升 高 , 耐 点 
蚀 性 能 提高 。 
民 据 式 (1) 对 不 同 温度 下 X70 钢印 化 膜 的 Mott- 
Schottky 曲线 进行 拟 合 , 拟 合 结 果 列 于 表 3, 可 以 看 
出 : 随 着 温度 的 升 高 ,施主 密度 升 高 , 平 带 电位 及 上 
升 。 因 此 , 升 高 温度 导致 钝 化 膜 的 稳定 性 降低 , 更 容 
易 发 生 腐蚀 。 
3.6 钝 化 膜 破 坏 模型 

由 于 钝 化 膜 的 厚度 与 空间 电荷 层 的 厚度 成 正 
比 ,因此 ,可 用 空间 电荷 层 的 厚度 工 来 表征 钝 化 膜 的 
厚度 ,其 工 的 计算 方法 为 : 

/= (2) 

式 中 , 4 为 试 样 表面 积 (1 cm”))。 图 7 为 根据 公式 (2) 
计算 得 出 的 X70 钢 的 成 膜 温 度 和 和 钝 化 膜 厚度 之 间 的 
关系 曲线 。 可 以 看 出 :空间 电荷 层 的 厚度 随 着 温度 
的 增 大 而 逐渐 减 小 , 且 呈 线性 关系 , 拟 合 方程 为 : 
了 =-0.0016x+0.308, 一 般 来 说 ,空间 电荷 层 厚 度 越 
大 , 钝 化 膜 也 越 厚 , 钝 化 膜 发 生 破 有 裂 或 点 蚀 萌生 的 可 
能 性 也 越 低 忠 。 因 此 ,X70 钢 在 高 pH 值 溶 液 中 的 耐 
蚀 性 随 着 温度 的 升 高 而 降低 。 

不 同 温度 下 金属 / 钝 化 膜 和 和 钝 化 膜 /溶液 界面 上 
点 缺陷 生成 反应 和 消失 反应 分 别 为 ”: 

生成 反应 : 


>t 


[7 六 
mMy +3V, + xe’ (3) 
消失 反应 : 
ko 
MO,,+xH M+ 3H,0 +(T'—x)e’ (4) 


其 中 , W' 为 氧 空位 , M" 为 阳离子 间隙 , MOw; 为 氧 
化 。 示 意图 如 图 8 所 示 。 点 缺陷 (PDM) 模型 "指出 
存在 于 钝 化 膜 中 的 点 缺陷 一 般 为 阳离子 空位 、 氧 空 
位 和 阳离子 间隙 , 其 中 阳离子 空位 为 电子 受 体 , 表现 
为 n 型 半导体 的 特征 。 根 据 Mott-Schottky 结果 表 
明 , 在 -0.4~+0.6V 范围 内 ,X70 钢 在 3 个 温度 下 均 表 
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7 不 同 温度 下 X70 钢印 化 膜 的 厚度 
Fig.7 Thickness of X70 passive film at different temperatures 
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Fig.8 Formation and disappearance reaction reactions on the metal/passive film and pas- 


sive film/solution at different temperatures 
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